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1,3,5-Triaryl-A%-pyrazoline
Von

F. G. Weber, K. Brosche, Ch. Seedorf und A. Rinow

Aus der Forschungsabteilung Bioaktive Verbindungen der Sektion Chemie
der Humbeldt-Universitidt zu Berlin, DDR

( Eingegangen am §. Juli 1969)

2-Jod-3-chlor-1,3-diphenyl-1-propancne reagieren mit Phenyl-
hydrazin zu 1,3,5-Triaryl-A2-pyrazolinen. Die Reaktion verlauft
unter Eliminierung von JCI tber die Chalkone und deren Reak-
tion mit Gberschissigem Phenylhydrazin.

1,3,5-Triaryl- A2-Pyrazolines

2-Todo-3-chloro-1,3-diphenyl-1-propanones react with phenyl-
hydrazine to yield the A2-pyrazolines. The reaction proceeds
with elimination of ICI to the chalcones and their reaction with
an excess of phenylhydrazine.

Aus der Literatur ist bekannt, daB 2,3-Dibrom-1,3-diphenyl-1-
propanone (2) mit aromatischen Hydrazinen unter dem REinflull von
starken Basen zu den 1,3,5-Triarylpyrazolen (3) reagieren’, 2. Im Gegen-
satz dazu erhielten wir bei der Umsetzung von 2-Jod-3-chlor-1,3-di-
phenyl-1-propanonen (4)® mit der dreifachen molaren Menge Phenyl-
hydrazin die 1,3,5-Triaryl-A2-pyrazoline (5), die mit den aus den Chal-
konen (1) und Phenylhydrazin dargestellten 5 identisch sind (Tab. 1).

Die Umsetzung der 4 mit Phenylhydrazin in Eisessig bei Raumtemp.
verlduft unter starker Stickstoffentwicklung sowie Bildung der Phenyl-
hydrazinhydrohalogenide und Jodbenzol und liefert bei anschlieBendem
kurzen Erhitzen zum Sieden die 5. Die Identitidt der aus den 1 und den 4

1 Th. L. Jacobs, in: R. O. Elderfield, ,,Heterocyclic Compounds®, V,
S. 45, 57.

2 H. Q. Garg, J. Indian chem. Soc. 39, 563 (1962).

3 F. G. Weber, Tetrahedron [London] 1969 (im Druck).
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erhaltenen 5 spricht dafiir, daB die 4 unter dem EinfluB von Phenyl-
hydrazin zunichst JOl eliminieren, das vom Phenylhydrazin reduziert
wird, und die zuriickgebildeten Chalkone mit Phenylhydrazin dann weiter
zu den 5 reagieren.

Die Tendenz, JCl zu eliminieren, ist folglich bei den 4 so grof, daB
eine nucleophile Substitution des 3-Chlor durch Phenylhydrazin nicht
erfolgt und selbst die Hydrazonbildung erst nach der JCI-Eliminierung
einsetzt. Die in der Regel sich sehr leicht cyclisierenden Chalkonphenyl-
hydrazone liefern unter den gewihlten Reaktionsbedingungen sofort die 5.

Fiir diesen Reaktionsverlauf spricht, dafi 2-Jod-3-chlor-1-phenyl-3-
[4-nitrophenyl]-1-propanon mit Phenylhydrazin in Methanol in 96%
Ausbeute 4-Nitrochalkon liefert, welches sowohl im Reaktionsgemisch
mit iiberschiissigem Phenylhydrazin nach Zusatz von etwas Eisessig und
lingerem Kochen als auch nach Isolierung in CHClz-Eisessig mit Phenyl-
hydrazin bei Raumtemperatur 4-Nitrochalkon-phenylhydrazon ergab. Die
gleiche Reaktion fiihrte in Eisessig ebenfalls zum 4-Nitrochalkon, das
beim Erwirmen unter Ausbildung einer tief roten Firbung in Lésung
ging. Nach lingerem Kochen verblaBte die Hydrazonfarbe und aus der
orangeroten Loésung konnte das Pyrazolin 5g isoliert werden.

Uber die spektroskopische Untersuchung der 5 werden wir zu gegebe-
ner Zeit berichten.
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Experimenteller Teil

Die Schmelzpunkte wurden auf einem Mikroheiztisch (Boétius) bestimmsb
und sind korrigiert.

1,3,6-Triphenyl- A2-pyrazoline (5; Tab. 1}

Methode A: Eine Suspension von 0,005 Mol der entsprechenden 4% 1 in
Eisessig wurde bei Raumtemp. mit 0,016 Mo! Phenylhydrazin versetzt und
nach Abklingen der stiirmischen Np-Entwicklung einige Min. zum Sieden
erhitzt. Die nach Zusatz von etwas Wasser isclierten 5 wurden aus Athanol
umkristallisiert.

Methode B: Die entsprechenden 1512 wurden mit Phenylhydrazin in Eis-
essig unter Riickflull erhitzt und die beim Erkalten auskristallisierenden 5 aus
Athanol gereinigt.

4-Nitrochalkon 18

Eine Suspension von 0,005 Mol 2-Jod-3-chlor-1-phenyl-8-[4-nitrophenyl]-
1-propanon in 25ml Methanol wurde bei Raumtemperatur mit 0,01 Mol
Phenylhydrazin versetzt und der sich bildende gelbliche Niederschlag nach
Abklingen der Na-Entwicklung abgetrennt. Schmp. 163,5—164°; Ausb. 969,

4-Nitrochallonphenylhydrazon®

Das zuvor erhaltene Rohprodukt wurde in CHCls-Eisessig gelost und nach
Zusatz von Phenylhydrazin bei Raumtemp. itber Nacht belassen; Ausb. 879,.

0,005 Mol 2-Jod-3-chlor-1-phenyl-3-{4-nitrophenyl]-1-propanon in 50 ml
Methanol wurden mit 0,016 Mol Phenylhydrazin versetzt. Nach Abklingen der
Ny-Entwicklung wurde die Losung nach Zusatz von wenig Eisessig 30 Min
unter Riickfluf gekocht. Ausb. 66,49%, aus Athanol rote Nadeln, Schmp.
130-—133°.
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